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Zaumwfmwtg--Die durch AlkyticrunR oder Protonicrung \on f@.Alkoxycartxm)l) cnaminen t gc:ebddctcn 
lminiumsalrc 3 und 5 wrden itolttrt und durch ‘HeSMR.Spcktrcn charakterisitrt Unterwcht wrdcn fcrncr ihre 
Kcakttonsproduktc mit nucleophdcn Agcnricn wit orgdnom~ncsiumbi(~~cniden odcr C-H-actdcn ~crbindunR~n 
~Dimedon. .~~ct~~phcn~~n). dtc teducisc unter .~rnl~llmin~runR xkund8ren ~~rn~ctfun~~n untcrltcgcn 

Abstract. -Iminium Salk\ 3 and 5 arc accessible hy alkylation or protonation of 8.alkoxycnrhonyltnamrnes. ‘I’hcy 
ha&c been iwlatcd and charactcwed hy ‘H NMR spcctn. Their reaction producr% formed wth nuclcophile\ wch a\ 
organomagncwtm or (‘II-acidic compounds (dimedone. ace~ophctwnc). arc JIW m\c\tigatcd and \houn partly IO 
undergo wcnndary rca&ns under ammc clnnmation 

(8-Alkitxycar~tn~l~naminc sind atts &Kctocarhwt- 

saurccctcrn und sckundaren Aminen zuganglich. Man 

kcnnt such scit langcm sich davon ahlcitendc Iminium- 
SiallC.‘ ’ die ahcr anscheincnd nicht in rcincm Zustand 
isolicrt wurdcn und van dcren EigcnschafIcn und 

rcaktivcm Verhalten man nur wcnip Weiss. 
Urn ~in~~rsi~htli~~ ~liminicrungsrcakti~~ncn auszu- 

schaltcn. gmgcn unccrc crstcn Vertuche van 3-Dimcthyl- 
amino - .2 - methyl - acryl\aurcethylcsIcr (Is)” aus Mit 
Mcrhyliodid htw. -bromid hci IOW’C enIsland daraus 

prakIisch ausschlicsslich das lminiumsalr 3s. wahrcnd bci 

Raumtcmp. danchcn in vcrmutlich kinetisch kontrollicrtcr 
Rtaktion dar Enamm~~niumsal? to gcbildcl wurdc. 

Bcide Salle waren ‘H~~MR-s~ktroskopis~h lcicht zu 
untcrschciden. Das imimumsalz 3s wies in Dcu- 

Icroacctonitril infolgc vcrhindcrtcr Rotation urn die 
C=S-Bindung getrcnntc Signalc fiir die bcidcn h’-k(cthyl- 

gruppcn auf und tin gcgenuhcr dcm Enamin lo 
(6 2 7.30 ppm) LU nicdercm Fcld vcrschohcne\ Signal f&r 
da\ Vinylproton (S - 9.10 ppml. Einc zus&.liche Auf- 
spaltung dicscr Signalcdie hciden N-Mcthyl~p~n 
crschicncn als Dublctts. das Vinylproton als Multiplctt- 

rcugtc von ciner long-range-Kopplung uhcr die C=N- 

Bindung hinweg. die such hci einfachcren Iminiumsalzcn 

hcohachIcI wurde.’ Das Enammomumiodid 2a wies in 
scinem Spcktrum wit das cntsprechcndt, lcichter in 
rcincm Zustand crhiiltlichc Bromid tin Singulctt fiir die 

drei ~-~ethylgruppen auf und war durch fine Allyl- 

kopplung de\ Vinylprotons mit dcr <‘-Yethylpruppc 
charaktcrisicrt. 

Dcr vom AceIcssigcsIcr ahgcleiIctc 3 . I~mcthylamino - 
oro~onsaurccthylcstcr (lb) licfcrtc mit Mcthyliodid 
hereits bci Raumtcmp. tn 9%pro?. AushcuIc das 
lm~nturnsi~l~ 3b, dcsscn hcvorrugtc Bildunp auf stcrischc 
G&de ~uru~k~uf~hrcn i\t. Protonicrtc man das Enamin 
tb miI Tctrafluorolxxsaurc in Ether. so cntstand daa 
krisIalline. rtahile Imimumtetrafluorohorat Sb, dcsscn 
Struktur cindcutig dcm ‘H-NMR-Spcktrum LU enInchmcn 
war. Das lR-Spcktrum dcs analog mit Chlonvasscrstoff 
erhaltenen. wcnig bcstandigcn S&es wies 7war in 

Nujolsuspcnsion nehcn dcr Estcrcarhonyl- die C-N- 

Bandc bci 1720 hzw. 1680cm ! auf; in Chloroform fand 

man jcdoch dancbcn cinc Bandc gcringcrcr IntcnsitHt hci 

1575 cm ‘, die auf tine C+-Bindung hinwics. n&en cincr 
R,NH-Bande bci 2450cm ‘. In dcr I&sung lap also 

offer&u tin Gleichgcwicht zwischcn ~nammonium- und 
IminiumsaIz 4b bzw. Sb var. was im Einklang mit dcm 

rclativ hrciten Signal dcr C-2-Protoncn im ‘H-N%fR- 
Spcktrum stand. Auch das Enamin Is licferte mit 

Tctrafluorohorslurc das lminiumsalr 50. das ‘H-NMR- 
spcktroskopisch cindcuIig durch tin DublcIt fiir das 
VinylproIon und twei Singulctts fijr die N-WhyI- 
protonen dcfiniert war; das entsprechcnde (‘hlorid wits 

stattdessen fiir das Vinylproton und die l-&den N- 

Methylprotonen vcrhrcitertc Singulctts auf. die als 
Hinwcisc auf die Bctciltgunp der Enammomumform 4s 

7u wcrlcn sind. 

Da einfachstc Enamin diescr Rcihc. der %DimcIhyl- 
amino-actyls&urccstcr le.’ hildcte mit TcIrafluorohor- 
s%urc in Ether tin s~;rhiles. iilige\ ImIniurns~ii~ SC; icin 
‘H-NOR-S~klNm rcigie rwei dcutli~h v~~ncinandcr 

gctrcnntc Signalc fiir die N-Mcthylpmtoncn nehcn dcm 
Multiplett dcs Vinylprotons. Das cntaprechcndc. chcn- 

falls iiligc Chlorid SC war nur zu gewinnen. wcnn man mit 
iihcrschii\sigem ChlonvassersIofT hci -1 fi”C protonicrtc; 

es war wcnig bcstindig und rcrfiel-vcrmutlich uhcr im 
Glcichgcwicht vorlicgcndes ~narnrn~~n~urn~hl~~rid Jc- 

untcr AminelimInation und Bildunp dcs Trimccin- 
saurccslcrs 7; schon frtihcr hat man 7 hci dcr Einwirkunp 
van Bromwasscrstoff auf dac Enamin lc in Bcnzolliisung 
erhaltcn.’ Trifluoressigtiurc rcagierte ahnlich wit 
Chlonvasxrstoff: nur hci grosscm Wtrciihcrschuss cnI- 
stand cinc stabile Idsung des Iminiumtrifluoraretats k. 

Alkyliertc man 3-~mcthy~rni~-a~ryi~urecsler (1~) 
mit Mcthyli~id hci IWC, so war nehcn Dimcthylam- 
moniumiodid (6) und Trimesinsiurccstcr 7 das am E’.! 
dimelhylicrtc Iminiumiodid k zu isolicrcn Primar war 
comil durch C-Alkylicrung das lmiumiodid 5s gehildcr 
wordcn. das mit cincr zwciten Molckcl Ausgangsprodukt 
Ic untcr Protoncniilxrtragung rcagicrIc. EI cntsIand 



w H. H~HYC und 1. hir711 &ON CiUTl 

einerscits das lminiumsalz SC. das durch Amincli- Se~zte man (2 - Ethoxycarbonyl - Z - methyl - 
minierung den Trimesincaureester 7 liefcrte. und an- propylidenJdimethylammoniumiodid (f) mit Dimedon 
dererseits 3-Dimethylaminomcthacrylsiurccstcr (la). dcr oder Acetophcnon urn. so cntstandcn unter Amineli- 
mit restlichem Methyliodid zum a.n-Uimethyliminium- minicrung der zunachst gehildcten tcrtiaren Am- 
iodid 3s wciterreagierte. moniumsalze. die stickstoffrcicn Ester II hzu. 12. 

.*. 
1 

RR “I 

J - 

R R 

ICH,),NH-C -C. EOC [CH,)#-C -Cx-Ecc 1 
li, 

J 

3 SC - WH,!,NH -; ‘- EOC 
J 

Eoc.COAX,H, a: R-H.R .CH, 
b: R CH,. R ‘H 
c:R-R H 

Die bisher anscheinend nicht beschriebencn Iminium- 
salze lockten zu Umsetzungcn mit nucleophilen Agcn- 

lien, imbesondere, da bei cinigen Tkrivaten mit Ne- 
benreaktionen. beispielsweisc durch Amineliminierung zu 

rechnen war. (2-Ethoxycarbonyl-2-methyl-propyli- 

denJdimcthylammoniumiodid (3a) und Phenylmag- 

nesiumhromid lieferten in bcfriedigender Ausbeute den 

cmarteten 3 - Dimethylamino - 2.2 - dimethyl - 3 - phenyl- 
propionsaurccstcr (8). bei dcsscn Perchlorat die S- 

Methyl- und a-C-Methylgruppen durch das chirzllc C-3 
diastereotop sind. Mit Methylmagnesiumiodid entstand 

der Buttersiureecter 9. Das am C-2 nur eine Methylgruppe 
tragende (2 - Ethoxycarbonyl - propylidenJdimethylam- 

monium - tetrafluoroborat (Sa) reagiertc mit Phcnylmag- 

nesiumhromid untcr Bildung von crythro - 3 - Dimethyl- 
amino - 2 - methyl - 3 - phenyl - propionsaureethylester 
(IO). der auf anderem Wegc bereits dargestcllt wordcn 

ist.’ 
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Die lsolierung der zunachst pehildcten tertiLen Am- 

moniumsalze gelang hingegcn ausgehend von (2 
Ethoxycarbonyl - propyliden)dimethylammonium 

tetrafluoroborat (So). Mit Dimedon entstand in gutcr 
Ausbeute 13. das beim Icichtcn ErwHrmen unter Ah 
spaltung von Dimethylammoniumsalz in 14 uberging. 
Versuchtcn wir aus 13 mittels NatriumcarbonatJosung die 
freic Base darzustcllcn. so cntstand unter Abspaltung von 

sckundarem Amin und Ethanol das Tetrahydrocu- 
marinon-Derivat 15. Vcrwendctc man anstclle des 
Tctrdfluoroborats So das cntsprcchende Iminiumchlorid. 
so war das Primarprodukt nicht ru isolieren. sondern man 
erhiclt sofort in 82-proz. Aucbeute das Lacton 15 und 
daneben in geringer Menge den bereits bekannten. aus 
ilberschussigem Dimedon und bei der Umsetzung 
freiwerdendem Ethanol durch Saurekatalyse entstan- 
denen Enolcther 16.“-” Die Umsctzung von Acetophenon 
und So erlauhtc ebenfalls die lsolierung des PrimL- 
produktcs 17: verset,rte man das Tetrdfluorohorat mit der 



Darstellung. Eigenschaffen und Umsctzungcn von (fl-Alkonycarbonyl-alkylidenhmmonrumsa~~en 

Hquivalenten Menge Natriumcarhonat. so war such die freie Rase LU isolieren. 

u43 

16 

timedon und (2 - Ethoxycarbonyl - cthyliden)dimethyl- 
ammoniumtetrafluoroborat (Se) reagierten zu dem Xan- 
thenderivat 19 als stickstoffreiem Additions-Elimina- 

tionsprodukt. In ihnlicher Weise entstand aus Dimedon 
und (2 - Ethoxcarbonyl - I - methyl - ethylidcnkiimcthyl- 
ammonium - tetrafluoroborat (Sb) durch Addition, 

Elimination und Ringschluss das Tetrahydrocumarinon- 
Uerivaf 18. ein lsomeres von IS. dac hereits durch 

Kondensation von Dimedon und Acerescigdurederivaten 
gewonnen worden ist.“-” 
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Insungmlttel uurdcn jeweilr YM der Vcrucndung surgfkhtg 
gcreuugt. frisch dcstdlicrt und gctrocknct. 

Zur Aufnahmc dcr IR-Spektrcn dicntc d.xs Spktrophotomcter 
275 von Pcrkrn-Elmer. dcr ‘I(-NMR-Spektrcn die Varian-Gcratc 
T ho und A 60 A. Re Me8tcmpcrafurcn bclrugcn jcwcils etra 
40°C. als inncrcr Standard drcnte Tctrarncthylsikn. Massenspck- 
trcn wurdcn ml1 dcm Vanan(ier-t MAT I I I aufgenommcn. 

1X-c analyt~schc Charaktcrisicrung dcr hygroskopixhcn Salrc 
crfolgte durch Einwiegen m Wa\scr und Trtratmn dcr Halo 
gcludioncn nach Volhard bzu. gravm~rixhc Restimmung der 
‘TetratIwroburat~n MI Nitron.” 

t?xPERI~m~u~ Tn. (2 Efhorvcarbon,vl - ! mrfhyl pn~pyliden)dunrrhylom- 

I)K N Iminiumsaalzcn IUhrcrdcn Lmsctzungcn wurdcn dcrcn montumiodid CM 

Hydrolysccmptindhchkcit wcgcn m sorgfahig gctrockwtcn IS 7g (0 I mol) 3 Dirncthylamino . 2 methyl acryl- 

Schliffgcratcn durchgcfirhrt. die c\ crlaubten. dw Rcaktions- dureethykster (la)’ und 28 4 (r (0.2 mol) Mcthylmdid wrdcn im 

produktc untcr RcinrtSfrckstotl abzutrcnnen. gepcbcncnfall~ Einschlussrohr Jd auf WC crhrtrt. i%crschuss. Methylialtd 

umzukristallisicren odcr zu was&n und tu trwkncn. I)K wurdc r. VoA cntfernt und der Rtickttand aus wenig Mcthylcn- 



chlorid umkr~stalh~wr. ~~cll~clbe Kris~allc. die an der I.ufr solon 
rcrflosscn. kicht loslich in Acclonirril und Mcrhylcnchlorid. 
lorhch m (‘Noroform. Ausb. ?g6g (964). ‘H.NMR (CDLN): 

6 rppm) - I.30 (1. CH, van C,lL). I.77 Is. rCH,):C]. 3.53. 3.93 [!d. 
rCH,):N]. 4.30 rq. CH: van C,H.l. 9.10 rm. HC=). [C.H,.N;O,]I 

(299 !J Her : I. 42.41. Gel. I. 41 70. 

7.9 g (50 mmol) Is und 9 S g ( 100 mmol) Mcrhylbromid wurdcn 

rm Einschlussrohr 3 Wtshcn hc~ Raumrcmp. bclasxn. Obcr. 
schuss. Mcthylbromrd wurdc ahgcdunsrcr und dcr ktirahinc 
Rucksrand runachsr mu kalrcm Accronirril gcwauhen und 
anschlicsscnd daraur umkrisralhswn. Farblosc Sadcln. die IXI 
IWC suhhmrc~cn. lcichr loslich in Mcrhanol und Ethanol. schucr 
m (‘hkxoform. Ausb ! 4g (27%) IR (KBr): 1710 rC=O). 
l66Zcm rC=C’) If-NMR (CILOI)). d (ppm) = 1.35 (I. CH, van 

C,H.). ?.!‘rd. =C-CH,). 3.5R Is. fCH,),N],43O(q,CH, vonC:H.). 
T !5 rm. CHI. [C‘..H,.SQ) Br r?..C?.!) Bcr.: C. 427; H. 7.19; N. 
5.56: Gel.: C. 42.58; H. 7.18: $. 5.93. 

(’ _ Efhr~xyurhrmyl I . mrrhyl . pn,p!lidPn)dimrfhvlom- 
mrmrumrodid (34s) 

I5.i g 1 IO0 mmol) 3 f)lmcrhylamrno crorondurccrhylcsrcr 
(lb)’ und !I 3g flw mmol) Mcrhyliodid ruhnc man 36 h bci 
Raumrcmp.. vcnrich anschhcsxnd ulxnchirts Mcrhyhodid und 
krrsralhsicrrc aus wcnig McrhylcncNord urn. Gclblichc Krisrallc. 
kicht Ioslich in Aceronifril und Mcthyknchlorid. lbslich In 

CNoroform. Aush Xh g WZ) ‘H-NMR fCD,CN): 6 @pm) - 
I.25 (I. CH. von C’:H.). I.50 rd. CH, an C-2). ! 50 fs. CH, an C-l). 

3.75 [m. rCH,):N\. 4 20 rq, CH.. von CrH,). 4.40 (q. CH). 
{C.H,.NO,] I (PI!) Her: 1. 42.41; Gel.. 1. 41.90 

Chlond. I)urch Einkircn van (‘hloruasscrsrofl untcr Ruhrcn rn 
cinc I.osung van I5 7p (0.1 mol) lb in ZOOmI F.&r. Die 

ausgcschrcdcncn farbloscn Krisrallc wurdcn nach dcm Abtrcnncn 
mu F.rhcr gcwaschcn urnl bci IO * Ton gctrockncr. SIC rcrllosscn 
an dcr I.ufr augcnblicklich und warcn bslich m Mcrhyknchlond. 

Accrtmrrnl und Chloroform, Aush.: 16.4 g (X5%). IR rNu)ol): I720 
rC=O). If&Ocm ’ tC=h’~. IR (CHCl,). 3300 (&H-N). 2450 
(RNH). 1730 (Cd)). 1679 r(‘:N). I575cm (C=C). ‘H-NMR 

rCI),CNI: d rppm) = I 27 (I. CH, von C,H.). ! 67 (m. CH, an C-l). 
1’0 [m. (CH.IN]. 4 20 (q. CH, bon C,H,). 4.R3 tbs. CH,). 
[C.lI,.NO,] Cl (IY! 7) Her Cl. 18.30; Cif Cl. l8.20. 

7ifrq9uonhoraf. 15.7 g (0. I mol) lb uurdcn in Elder g&s1 und 

unrcr Ruhrcn rropfcnucrx mu 0 I mol Tetrafluorobcxwurc m 
I4 ml Ether vcr\crrr Ike sich abschcrdcndc oligc Phase wurdc 
abgctrcnnt. mchrfach mir F.rhcr geuaschcn und be1 IO ’ ‘Ton 
mehrerc h gcrrockncr: SIC crsrarrrc sodann .zu farhlotcn. 
hygroskopischcn Krrsralkn. drc In Acetonilril. Mcrhylcnchlorid 
und Chloroform loshch warcn. Aurb.: 23 9g WZL ‘H-h’YR 
K’D,CN). 4 (nom) - 1.17 (1. CH, von C,H.). 2.54 rs. Cll, an C.1). 
!.ho IS. tC~,b1. 3 !MI (s. CH,). 4.20 (q, CHI van C.H.). 
[C.ll,.SO:] Bi:. r!J?.O) Bcr.: HI.,. 3s 35: Gcf.: BF.. 35 I? 

r’hh~nd. Durch Emlcrrcn von (‘hkxwasscrsrotT bci Raumrcmp. 
m drc I.o\unp van 15.7 g (0.1 mol) la in F.thcr. DIG abgcschrcdcnc 
ohgc Phac uurdc mchrfach mir Fthcr gcwaschen und bci IO ’ 
Torr van Losungsmrrrcl und ubcrschuss. Chlorwasscrsroff bcfreir. 

Gclhhchcs 01. gut lirslrch m Acelonnnl und Mcthylcnchlorrd. 
wemger m (‘hkxoform. Ausb : lfL9g (974) IR rCHCII): 
2gfK~!ooO (R,SH). 1725 I(‘:()). 1695cm ’ (C-N) ‘H-SMR 

tCI).CN) 6 rppm) 1.M II. (‘H, van C:H.). I.52 (5. CH, an (‘-2). 
3.75 1s. rUt.),S]. 4.M lb\. CH). 4.20 rq, CH, von C:H$). Il.80 rs. 
HC’=) [C.H,,.NO,I (‘I r lY3.7) Bcr. Cl. 1lL.w; fief Cl. 1X.X5. 

Trrruf9umhvuf. Analog Sb aus la und ‘I’cfrafluoroborsaurc m 
f:rhcr. &gcnschafrcn wit sb. Ausb.: Y??. IR (Film). 1740 (C*). 
1705 cm ’ ((‘:N) ‘H-NMR (CD,CN) 6 (Porn) L I !g (I. CH, van 
C:it.). I.=Ord.CH,anC~!). 3.63.3.77 12 r:(‘CH,)~N1.4O((m.(:H). 
4 25 (q. (‘H: van C,H.). 8.40 (m. HC-). (C.H,.NO,I HF. r!4? 0) 
Bcr HI:.. 3(.3!; Gcf.: BF.. 35.04. 

I? Efhuxyrarhonyl . rfhvlidcn)dim~h~lammonium rcrra- 
j%uJrnbonJf (9) 

Man ubcrschrchrcrc I4 ml dcr ?Cpror. I.dsung van ‘I’crrafurti 
roborsaurc rn Erhcr (IO0 mmol) mn absol. Ether und rropfrc 
unrcr Riihren I5 Og (I05 mmol) 3.Dimcrhylaminoacryl~ 
sGrccthylcstcr (Ic)’ In MK) ml Ether hinzu. Anschhcsscnd uurdcn 
rmch cinige h wcrrcr gcruhn. sodann die Olige Phase abgcrrcnnr. 

mrt Ether gewaschcn und mchrcrc h bci IO “I’m unlcr Ruhren 
van flirchrigcn Anrcikn hcfrcit. Farhloscs. schr hydrolysc. 
cmpfmdlichcs 01. leicht lo&h in Aceronrlril und Methylen 

chlond. Ausb: 2 6g @IV?). ‘H-NMR (CILCN). 6 (ppml I !X II. 
CH. von C:H,). 3.50. 3.73 [!s. tCH.):N]. 3.75 rd. CH:). 4.2 rq, 
CH, von C,H,). 8.4< rm. HC: I. [CH,.N02]BF. (231.0) Bcr: RF.. 
37.61; Gel.: BF.. 37.49. 

3 I)imtfh$omino 2.2 dimrfhyl 3 phm!l propron. 
saurecrh)lerfPr (8) 

6.0 g (20 mmol) 3n wurden in 50 ml Ether suspcndicrr und bci 

Raumrcmp. unter Ruhrcn 3Ommol Phcnylmagncsrumbromrd rn 
Ether zugctropfr. tic cnrsrandcnc hcllgclbc l_hsung wurde nach 
3 h auf EIS gcgosxn. sodann gcrrennr und mit Ether nach- 

gcwaschen. Die vcrcinigtcn Erhcrphascn wurdcn mrr vcrd. 
Salrdurc cxfrahrr~. d&c Bax durch lug&c van Narriumcartxxurr 
abgeschicdcn. wKdcr in Ether aufgcnommcn und ubcr Narnum- 
sulfa! gcrrockncr. Nach dcm Eincngcn wurdc dcsrillicrt Farhlosc 
Flirssigkeir. .Sdp. IS?C!?C Ton. Ausb : 3.1 g (6%) IR (Film): 
1726cm ’ (C-4). ‘H-NMR (CDCI,): 8 @pm) = 0.80. I.35 r? s. ! 

CH, an C-2). I25 (I. CH, von CrH,). !.I5 [s, (CH,),N]. 3.75 (5. 
CH). 4.15 (q, CH, von C,H.). 7.33 (m. 5 aroma!. H). 

Prrrhlorof. Farblosc Krisrallc. Schmp. IO7+C faus Isopro. 
pylalkohol). IR (KBr): 173Ocm ’ tC-*). ‘H-NMR rCD,CS): 
bfppm) 7 1.05. 1.35 (2 s. ! CH, an C-2). I 32 ft. CH, von C:lL). 

? 97 I: s. tCH,r,til. 4.3 ro. CH, von C2Hq).4.78 rd. CH). 7.55 (m. 5 
aro&. 11 r NH). [C,,Hz.N(j2J CIO: (349.8) Bcr.: C. 51.50; H. 
6.91; N. 4.00: Gcf: C. S1.19; H. 6.74; 9. 3.92. 

3 . Dimrfhylamino !,! drmtihv/ huff~rrriurccrhylrsrtr (9) 
Darsrellung analog 8 mir Merhylrnagncsiumbromrd. Sdp. 

ISS~‘!ZC Totr. Ausb: 42G. ‘II-NMR (CDCI,): 6 @pm) = 0 95 rd. 
CH.). 1.10. 1.20 12 s. tCH,):C]. I.25 II. CH, van C..H.). 2.2s [s. 
rCH,),N]. ?.% rq. CH). 4.15 rq. CH: von CrH.). 

Prrchhrar. schmp. I I3’C faus I~propylalko~~l). 
[C,,H::NO:KIO. rZr7.7) Bcr.: C. Il.?: H. 7 71, N. 4 87; fief.: f’. 
41.61: H. 7.84; N. 4.95. 

rryfhro 3 . I)imrfhvlamino . ! mrrhrl 3 phmvl 

propipionsiurrfh~/Pc~f~r (IO) 
Darsrclhrng analog 8 aus k und Phcnylmagncsiumhromrd bci 

-lo”. Ftiosc I~lussigktir. .Sdp. tl?C/O.ITTorr (Lil.” I??‘/5 Ton). 

AIL.+.: 523; IR (Frlm): 173Ocm (C=O). ‘H-S’MR (CC\): 
d (ppm) = 0.83 (I. CH, van (‘,H,). I Zs (d. CH. an (‘.!). ! 07 1s 
((‘H&N]. 3.00 rm. H an C.!). 355 (d. H an Cl3). 3.RI (q. CH: von 

CH,). 7.17 rm. 5 aromas. H). C,,H..,NO, (235 3) Bcr.: C. 71.47. H. 
x.&l; s. S.%; Gef.: C , 71.67; H. 9 II; N. 5.94 

Prrc-hlorof Farblose Krisralk. Schmp. 14@f’ raus Isopro. 

pylalkohol) 

Fine Losung von I?.Og (40 mmol) -L rn 100 ml Mcthyknchlorid 
wurdc nach %ugabc van 7.0 g r.50 mmol) Ikmcdon IO h unlcr 
RuckfIuss erhirzr. wobci sich I)lmcfhylammoruumiodrd und nach 
dem Emcnpn und Erkahcn ubcrschtiss Dimcdon ahschrd Hcidc 
uurden abgcrrcnnl und dcr rahfl&igc Rucksrand frakrmnicr!. 
Oclblichcs viskoscs 61. Sip. IO?“c/O.?5 Ton Ausb: 8.1 g (76%) 
IR (Frlm): 1740. 1720. 16!!4l rC=O). l6OOcm (Cd’). ‘H-NMR 
((‘(‘I.): 6 @pm) - I.13 1s. (CH,),C rm Ring)]. I 20 (I. CH, van 
C,II,). I.42 rs. ? Ctl, an C-2). !.JR rm. ? CH: im RIIQ). 4.O.C (q. CH: 
von CIH.). 7CQ(s. HC=). C,.H::O. (X6.3) Bcr.: C,.67.66; H. 8.32: 
Gcf.: 67.013; H. X.32. 

4 kn:ovl I.2 dimtfhvf 3 hufrnsaurrrfh~lerftr (12) 
I!.Og 140 mmol) h w&n mir I?.Og (100 mmol) Acclophcnon 

3 h auf Ro”C crhirn. I)ac dunkclbraunc Rcakrwnsprodukr wurdc 



Darstellung. Eigenschaften und IJmsetzungen yon (tLAlkoxycadx)nyl.alkyliden)ammoniumsalren 845 

ausgeetherl, die Etherl6sung eingeengl und der R0ckstand 
fraktioniert. (ielbliche Flfissi~ceit. Sdp. 95°CI0.15 Torr. Ausb.: 
5.9g (60~). IR (Film) 1730, 167 ~; (C:O), 1660. 1625cm ' If--(.'). 
'II-NMR (CCI,): 5(ppml -1.23 (t. CH, son C:H,), 1.40 Is, 
(CH,}:CI. 4.15 Iq. ( 'H: yon C:H,), 6.80 (H an 4"-3), 7.17 Ill an C..41, 
'7.,.7 Ira, 5 aromat. H ~. C,,H,,O, (246.3) Per.: C. 73.14; }l. 7.~6; fief.: 
C. 72.91; H. 7.64. 

2 - Ethoxy('arbonyl I - (3 - h~'dmxy . 5,5 - dimethyl - I - (,x,, - 2 - 
cyclohexen . 2.  vllpropyl . d i m a h y l a m m o n i u m  . letrafluoroborat 
1131 

12.2g 1.50retool) Tetrafluoroborat Sa und 10.0g ¢70mmol) 
Dimedon wurden in 100 ml Methylenchlorid 24 hunter Ruckfluss 
erhitzl. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden h¢iss abgesaugt. 
mi[ Methylenchlorid gev,-aschen und aus ~,armem Acetonitril 
urnkristallisiert ITemperaturen iJber 60'~C Zersetzung). Schmp. 
106'(.'. Ausb.: 12.0 8 16~;1. IR (KBr): 3500, 3400 (O l l l  
(R,NH). 1745 (C O), 1620cm ' (('---('). ' t I-NMR (CD,CN): 
,5 lppm) - 1.04 (d. ('H, an C]II. 1.05 Is. (E'|I,I:C" im Ringl. 125 It. 
CH, yon ( ' :H,) .  2.40 Is. 2 CII: im Ring), 2.70. 3.10 (2 d. (CH,):N; 
3.35 (m. ('ILL 4.02 (m. C|l: yon C:H,). 4.4 (m. CH). 8.2 (hs. OH 
umt Nil). IC ,JL,  NO,] BF, 1385.21 Per.: C. 49.88: ['1.7.32; N. 3.64; 
(;ef.: ('. 49.'r7.: H. 7.62; N. 3.76 

3 -(3 - I tydroxy - 5 ~ .  dimethyl . 1 - oxo . 2 .  (ych,hexen - 2- yt)- 2 
methyl  - acrylsaureethylester (14) 

3.85 g ( 10 retool) 13 wurden in ~ ml Acctonitril golfs! und nach 
Zugabe yon 0.5 ml Wasser ~ Min. untcr Riickfluss erhit;,t. Beim 
ISncngcn schied sich zun/ichst I')imcthylammoniumtctrafluoro- 
Ix~rat aus und danach farblose Tafcln yon 14. die aus wenig 
A¢cFonitril umkristallisierl wurdcn. Schmp. I 1 ~ (  Icicht 16slich 
in Acclonitril und Methanol, Ausb.: 2.4g 195%). IR (KBr): 2620 
(O[1), 1708 1('--<)i, 1570, I%Ocm ' If..'--(.'). 'H-NMR (CD,CN): 
,5 (ppm) - 1.07 [s. (('H,).-(" im Ring]. 1.27 (CH, yon C:HO. 1.73 Id. 
C|I,). 2.~) (s, 2 CH: im Ring). 4.20 tq, CH: yon (':H,), ":,.15 (m. 
H(" und Otl). (':,ll..,O° (252.3) Per.: C. 6664; H. ":98; fief.: ( .  
~6,15; II. 8.11. 

(q. CH~ yon C:H,), 4.35 (m. H(?-N), 7.7 (m. 5 aroma!. H und Nit). 
[C,,H.,,NO,] BF, (365.2) per.: C. 52.62; H. 6.63; N. 3.84; (;ef. ('. 
$2.58; H. 6.71; N, 3.78. 

Base. Versetzte man da.s Tetrafluoroborat 17 rail einer 
aquivalenten Menge Natriumcarbonatl0sung und cthertc aus. so 
erhielt man die farblose, sich be( Raumtemp schnell unter 
Abgab¢ yon Dimethylamin und Braunfarbun8 zersct;,ende Base. 
'H-NMR (('IX'I,): /i (ppm) - 1.07 {d, ('H,). 1.20 IF. ( 'H, '.on 
C:H,I, 221 Is. (CH,):N]. 2.72 (m, ll('-CH,). 3.00 (dd. ('|l:). 3.62 
Ira. [ | ( ' -N).  4.12 (q. ( 'Hz von (':H,). 7.7 Ira. 5 aroma!. HI. 
( ' , ,H, ,NO, (277.4) per.: ( .  69.28; H. 8.35: N. 5 04 (;ef ('. 69.47; 
H. 8.31; N. 4.86. 

11.8 - Dioxo . 3.3,6.6- tetramethyl . 1.2.3.4.5.6,7.8- octahvdn,  - 9 .  
~anthenyl) - essigsdureethylester (lq) 

Zur warm.en 1.6sung yon 238 {0.1moll 5¢ in 150ml 
Mcthylenchlorid gab man Ix)rlionsweise 14.0 g [0.1 n'K~l) l)imcdon 
und erhittte 5 hunter Ruckfluss. Aus der zunachsF klaren [.osun8 
schied sich Dimethylammoniumtetrafluorotx~raF und beim Ab- 
kfihlen niche umgesetztes Dimedon ab. Bcim Einengen der l.osung 
kristallisierte tunachst weiteres Dimedon und ,,tvJann 'l'rimesin- 
s~ureethylester (7) aus. Das rolls!find(8 eingeengte Filtrat erstarrte 
allm~.hlich; b¢im Erhitzen auf 14&('/10 : Torr sublimierlen 9.8 g 
127%1 fatblos¢, in Methylenchlond. Chlorofi~rm und Ethanol 
Iosliche Kristall¢ ~,om .~hmp 121'(" (aus Isopropylalkohoh IR 
(KBr): 1730. 1680. 1670 (C--O). 1660. 1625 cm ' (("4"1. 'H-NMR 
(fIX'h) :  ~ (p p m) -  1.10 Is. 2(CH,):CI. 1.14 ft. ('|1~ yon ( ':iI,L 
2.28.2.38 (2 s. 4 CH: lm Ring). 2.70 (d. ('H:). 390 (t. ('ll). ]95 (q. 
CH: yon ('=H,). MS: m/e ; 360 (M'). C : , l l : , f ) ,  1360.51 Ber.: ('. 
69.9"~; H. 7.83; Gef. ('. 70.10; H. 7.80. 

2H - (7.8 - Dihydro . 4.7.7. trimethyl) . 1 . benzopyran . 2.~16H) - 
dion 1151 

Darstellung analog 15 aus dem "l'ctrafluorolx)rat 5b und 
Dimedon Earblo~ Nadeln ~,om .%hmp. II1°( ' (aus Isopro. 
pylalkohol, l.it. '~ I IO-III°C). Au,,b.: 69~. ( ' ,:H,°O, 1206.21 per.: 
C. 69.88; H. 6.84; Gel.. C. 69.86; H. 6 M. 

2H - 17.8. Dihvdn) - 3.7.7 - trimethyl) - 1 - henzopyran - 2.516H) - 
dlon 115J 

Wurdcn 9.65g (~mmol )  Chlorid 5a und 10.0g 170mmol) 
l)imcdon in 100 ml Methylenchlorid 10 hunter  Rt~ckflus,, erhiut, 
so schied sich b¢im Erkahen zunach,,t [)imethylammonium. 
chlorid und nicht umges¢tztes Dimedon ab. Anschli¢~nd waren 
8.5 g 182"?; ) IS als fatblo.'.,¢, k:k:ht in Methylenchlorid, Chloroform 
rind MeFhanol 16sliche Nadeln yore Schmp. I I0~C (aus Iso- 
propylalkohol) zu i~)lieren. IR (KBr): 1730. 1665 (C-O). 1635. 
1590cm : (C:-.('). ' | t -NMR {C[)C[,): ,.5 (ppm)= 1.18 Is. ICII,): C 
im Ringl. 2.15 Is. CH,I. 2.43 (s, CH:). 2.75 (s, CH:). 7.6,6 Ira. HC=I. 
( ' , :H,,O, {..206.21 Ber.: C. 69.88; H. 6.84; Gel.: (', 69.80; H, 6.61. 

12 • l : ' thoxycarbonyl .  1 - p h e n a c y l ,  propyl )d imethy lammonium . 
tetrafluoroborat {17) 

12.2 8 150 retool) 5a wurden mit 12.0g 1100 retool) Acetophenon 
12h unter Ruhren auf 80°( ' erhitzt, l)as dunkelbraune Reak- 
oonsprodukt wurde tun/lchst mit Ether gewaschen und dann mit 
Chloroform extrahierl, peim Einengen der ('hloroforml0sung 
wurde sich tun.:ichst ausscheidendes l)imethylamrm)nium- 
tetrafluorotx)rat abgetrennt und die Muttcrlauge volkt~indi8 
eingccngt. Es hinterblieb ein brauncr, allmiihlich erstarrender 
RucksFand. der auf Ton abgedrfickt und aus Nopropylalkohol 
umkristallisiert v, urde. Fatblos¢ Nadeln, Schmp. 1400C. Ausb. 
8.28 (45~). IR (KBr): 3180 (R,NH). 1720. 1690cm ' (('~O). 
'H-NMR (C[),('N): fi (ppm)= 1.18 (d. ('H,). 1.25 IF. ( 'H,  yon 
( ' :H,h 2 91 [,,. (CH,):NI. 3.02 (m. HC--('H,), 3.55 (dd. CH..L 4.20 

D a n k s a g u n g - - D e m  Fonds der ('hemischen lndu,,trie und dcr 
Hoechst AG dankcn wir fur die l.lnterstutzung unscrcr Arbeiten. 
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